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摘 要 用 扩散 渗 法 在 Nb/NbCr, 合 金 表面 制备 硅化 物 涂 层 , 研究 了 基体 合金 和 涂 层 在 1250C 的 氧化 行为 。 结 果 表 明 : 在 
Nb/NbCr. 合金 表面 渗 Si 所 得 硅化 物 涂 层 由 (Nb, CDS 和 (Cr Nb)Sj 两 相 组 成 , 过 渡 层 为 (Nb, CDsSi, 涂 层 的 生长 动力 学 服 
从 抛物 线 规律 。 基 体 合金 在 1250C 氧 化 形成 的 氧化 膜 为 Nb:O: 和 CrNbO, 交 蔡 分 布 的 朴 松 组 织 , 与 基体 有 和 剥离 现象 。 渗 
Si 涂 层 在 1250C 氧 化 形成 的 氧化 膜 较为 致密 完整 , 与 残留 涂 层 结合 良好 , 为 Si0;, 和 CrNbOs 混 合 氧化 膜 , 改善 了 合金 的 高 
温 抗 氧化 性 能 。 
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ABSTRACT Silicide coatings on Nb/NbCr; alloy were prepared by pack cementation method. The oxi- 
dation behavior of the bare- and coated-alloy was examined by isothermal test at 1250 'C in static air. 
The results show that the silicide coatings are composed of (Nb, Cr)Si» and (Cr, Nb)Si» phases. There ex- 
ist a transitional layer of (Nb, Cr)sSis in between the main coating and substrate. The coating growth kinet- 
ics at 1250'C fits to parabolic law. The oxidation of Nb/NbCr; alloy resulted in alternate layers of Nb;Os 
and CrNbO, with porous structure, which was wrinkling even spalling off after oxidation. The scale formed 
on the silicide coating after oxidation at 1250'C was mainly composed of SiO; and CrNbO.. The scale 
was relatively dense and had a good bond with the residual coating, thus showing an excellent oxidation 
resistance. 

KEY WORDS materials failure and protection, Laves phase NbCr;, pack cementation process, silicide 
coating, oxidation resistance 


随 着 航空 航天 工业 技术 的 飞速 发 展 ,Laves 相 是 该 相 中 的 有 序 点 阵 及 金属 键 与 共 价 键 共 存 使 其 
NbCr; 因 具有 适当 的 密度 (7.7 g/cm’)、 较 高 的 熔点 。 室温 脆性 很 大 , 严重 阻碍 了 它 的 实际 应 用 *”。 因 
(1770'C)、 高 温 下 优良 的 力学 性 能 和 潜在 的 抗 氧化 Ie, 目前 众多 已 报道 的 研究 工作 主要 集中 在 该 合金 
腐蚀 性 能 , 引起 了 国内 外 很 多 研究 者 的 关注 上 a。 但 的 脆性 。 主 要 的 韧 化 途径 , 有 合金 化 、 细 化 晶 粒 和 
第 二 相 增 韧 等 。 例 如 , Chan 等 "通过 添加 合金 元 素 
Ti, 可 使 该 合金 的 断裂 韧性 挺 高 到 20.1 MPa.m"”。 
鲁 世 强 等 E% 通 过 软 第 二 相 固 溶 体 和 添加 合金 元 素 


* 国家 自然 科学 基金 51401166 和 51371145, 陕西 省 自然 科学 基金 
2014JQ6215 和 凝固 技术 国家 重点 实验 室 西 北 工 业 大 学 自主 研究 课 


Pe SH ALIH H Laves 4H NbCr,, 也 取得 了 较 好 的 效果 。 但 
2014 年 9 月 28 日 收 到 初稿 ; 2014 年 12 月 18 日 收 到 修改 稿 。 是 还 有 男 一 个 制 约 Laves 相 NbCr; 合 金 实 际 应 用 的 
本 文联 系 人 : 郭 喜平 , 教授 障碍 , 是 其 在 1149'C 以 上 的 抗 氧化 性 较 差 "。。 因 此 ， 
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为 了 使 其 能 在 1200'C 以 上 使 用 , 提高 其 高 温 抗 氧化 
性 尤为 重要 。 

Brady 等 ”研究 了 Laves 相 NbCr; 合 金 在 干燥 空 
气 、 湿 空气 及 含 硫 气氛 中 的 氧化 行为 , 发 现 所 形成 的 
氧化 膜 均 较 容易 剥落 。Ohta 等 "用 粉末 冶金 的 方法 
制备 NbCr, 考察 了 其 在 950C 的 抗 氧 化 性 能 , 发 现 
NbCr; 随 着 氧化 时 间 的 增加 明 线 性 规律 。 鲁 世 强 等 
通过 添加 合金 化 元 素 和 优化 制备 工艺 来 改善 该 合金 
的 抗 氧 性 能 , 发 现 合 金 化 元 素 Al 对 Laves 相 NbCr, 合 
金 的 抗 氧化 性 影响 较 小 , 而 添加 Si 可 以 显著 提高 其 
抗 氧化 性 , 而 复合 添加 Al、Si 和 YY 的 合金 抗 氧 化 性 能 
好 于 加 入 单一 合金 元 素 的 抗 氧化 性 能 "了 3。 唱 粒 引 
化 有 利于 提高 Laves 相 NbCn 合 金 表 面 氧化 膜 与 基 
体 的 粘 附 性 , 从 而 提高 了 抗 氧化 性 于。 通过 机 械 
合金 化 和 热 压 烧结 工艺 的 调节 也 可 优化 晶 粒 尺寸 ， 
从 而 提高 抗 氧化 性 下 。 但 是 , 即使 通过 上 述 改善 
措施 , 该 合金 还 是 极 易 发 生 “Pesting” 氧 化 现象 。 表 
面 涂 层 技 术 是 一 种 能 兼顾 合金 的 抗 氧化 性 能 和 力学 
性 能 的 有 效 途 径 。 本 文 用 高 温 固 相 渗 Si 的 方法 在 
Nb/NbCr; 合 金 表面 制备 硅化 物 涂 层 , 分 析 涂 层 的 相 
组 织 , 并 研究 基体 合金 和 渗 Si 试 样 在 1250 CHRR 
氧化 行为 。 


1 实验 方法 


用 真空 自 耗 电弧 熔炼 法 制备 名 义 成 分 为 Nb- 
35Cr (96, 原子 分 数 ) 的 母 合 金 锭 。 用 线 切割 从 母 合 
金 锭 中 切取 尺寸 为 7 mmx7 mmx7 mm 的 块 状 试 样 ， 
将 其 表面 逐 级 打磨 至 1200# 水 砂纸 , 然后 在 酒精 中 
超声 清洗 后 烘 干 。 渗 剂 组 成 为 10Si-5NaF-85Al0O; 
(%, 质量 分 数 )。 按 照 目标 比 将 各 种 原料 粉末 称 重 后 
再 混合 球磨 3.5 h, 使 其 充分 混合 和 细 化 。 将 被 渗 试 
EHARA AHAI ALOH F, 用 高 温 粘 结 剂 将 霸 
霹 和 盖子 密封 。 在 1250C 保温 一 定时 间 制 备 出 渗 
Si 涂 层 。 在 管 式 炉 中 进行 基体 合金 和 渗 Si 试 样 的 静 
态 氧化 , 氧化 温度 为 1250'C, 时 间 为 10h。 

用 光学 显微镜 4XB-TV 测量 涂 层 和 和 氧化 膜 的 厚 
度 。 用 扫描 电镜 (SEM, TESCAN MIRA 3) 观 察 涂 层 
及 氧化 膜 的 组 织 形 貌 。 用 XX 射线 衍射 仪 (XRD, 荷兰 
Panalytical X’ Pert PRO) 及 能 谱 仪 (EDS) 确 定 涂 层 和 
氧化 膜 的 相 组 成 及 微 区 成 分 。 


2 结果 和 讨论 


2.1 基体 合金 的 微观 组 织 
1 给 出 了 NbBNbCcn 合 金 铸 态 组 织 的 背 散 射 
(BSE) 像 , 可 见 该 铸 态 合金 组 织 均 匀 , 主要 由 两 相 构 


成 (图 1a)。EDS 成 分 分 析 结 果 表 明 , 图 lb 中 和 白色 区 
域 的 成 分 为 80.97Nb-19.03Cr (原子 分 数 , 下 同 ), 为 
Nb 基 固 溶 体 ; 灰白 相间 区 域 的 成 分 为 49.56Nb- 
50.44Cr, 为 NbCr:+(Nb) $} dá, 与 Bewlay 等 人 中 对 的 
研究 结果 一 致 。 因 此 , 该 合金 铸 态 由 大 块 Nb 固溶体 
fI NbCrzH(Nb)2E d 2H EX. o 
2.2 涂 层 组 织 的 形成 

2 和 图 3 分 别 给 出 了 经 1250C 保温 不 同时 间 
(0.5, 2, 5 和 8 h) 所 制备 渗 Si 涂 层 的 表面 XRD 谱 和 
横 截 面 的 BSE 像 。 由 图 2 可见 , 保温 不 同时 间 所 制 
备 的 涂 层 均 由 (Nb, CDSb 和 (Cr Nb)Si 两 相 组 成 。 保 


(3) 


INbCrAC (ND), eutectic) 
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图 1 Nb/NbCnm 合 金 铸 态 组 织 的 BSE 像 
Fig.1 BSE images of the as-cast Nb/NbCr. alloy: (a) low 
magnification and (b) high magnification 
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28/() 
图 2 经 1250C 制 备 渗 Si 涂 层 的 XRD i$ 
Fig.2 XRD spectra of the coatings prepared by deposition 
of Si at 1250'C for 0.5, 2, 5 and 8h 
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温 0.5-8 h 938 Si RE EE RE 3 5], 主要 由 一 层 构 成 ， 
较为 致密 , 过 渡 层 不 明显 (图 3)。 但 由 于 硅化 物 本 
身 脆性 较 大 , 涂 层 中 有 较 多 裂纹 , 而 且 部 分 裂纹 贯 
穿 整个 涂 层 。 保 温 0.5 h 的 涂 层 厚度 约 为 80 um, 随 
着 保温 时 间 的 延长 涂 层 不 断 增 厚 , 8 h 时 厚度 达到 
约 237 um, 但 结构 和 相 组 成 不 变 。 图 4 给 出 了 
1250C 保 温 8h 的 渗 Si 涂 层 的 高 倍 BSE 像 。 涂 层 中 
的 白色 区 域 的 EDS 成 分 分 析 结 果 为 27.42Nb- 
6.70Cr-65.88Si, 摩尔 比 满足 n(Nb+Cn):n(Si)~1:2, 表 
明 其 应 为 (Nb, CDSi; 灰色 区 域 的 EDS 成 分 分 析 结 果 
73 28.32Cr-3.23Nb-68.45Si, 摩尔 比 满足 n(Cr+Nb):n 


Substrate 


10 um 


Substrate 


10 um 


3 251250 CARA [e] HT [8] Bor 


(Si)&1:2, 表明 其 应 为 (Cr Nb)Si; (图 4a), 与 XRD 分 
析 结 果 一 致 (图 2)。 在 涂 层 与 基体 之 间 的 界面 处 有 
— Iz E BE 73 2-5 um 的 不 连续 过 渡 层 , 其 成 分 为 
56.40Nb- 7.53Cr- 36.07Si, 摩尔 比 满足 n(Nb+CnD:n 
(Si)~=5:3。 根 据 Nb-Cr-Si 三 元 相 图 , 该 过 渡 层 相 组 
成 应 为 (Nb, CrS”. Pb, 在 涂 层 的 制备 过 程 中 基 
体 合金 的 组 织 结构 变化 微小 。 

TE38 Si 过程 中 , 涂 层 的 生长 受 被 渗 元 素 原子 在 
合金 中 向 基体 方向 的 扩散 速率 及 基体 合金 中 的 原子 
向 外 扩散 的 速率 控制 。 首 先 , 被 渗 元 素 $i 与 催化剂 
NaF 反应 生成 气态 的 氟 化 物 SiF. G1, 2, 3 和 4), 在 


~ 


m 
Coating, Quse 


Substrate 


Coating 


SC p V SD IUS, 


BIA Si 涂 层 横 截面 的 BSE 像 


Fig.3 Cross-sectional BSE images of the coatings prepared by deposition of Si at 1250 'C for (a) 0.5, (b) 


2, (c) 5 and (d) 8h 


CN) Si 


Nbc)Si 


图 4 在 1250 保温 8h 渗 Si 涂 层 的 高 倍 BSE 像 
Fig.4 Magnified BSE images of the coating prepared by deposition of Si at 1250'C for 8 h: (a) coating 


and (b) transitional layer 
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活 度 梯度 力 的 驱动 下 气相 的 S 下 ,向 基体 表面 扩散 ， 
并 在 界面 处 发 生 分 解 、 置 换 或 层 化 等 反应 , 从 而 生成 
活性 Si 原子 了 。SiF; 的 气体 分 压 高 于 其 它 氢化 物 ， 
因此 Si 的 运输 和 沉积 主要 靠 S 下 ,。 产 生活 性 Si 原子 
后 , 在 浓度 梯度 的 作用 下 Si 原子 将 向 基体 合金 内 部 
扩散 而 形成 相应 的 硅化 物 涂 层 。 在 Nb/NbCr; 体 系 
中 , Si 扩散 进入 基体 后 首先 形成 低 人 硅化 物 NbSi 和 
CrSi. (x < 2), 随 着 Si 原子 的 继续 向 内 扩散 低 奎 化物 
将 会 转变 为 高 硅化 物 NbSb 和 CrSi, 分 别 发 生 反应 Nb- 
Si+Si 一 NbSb 和 CrSi+Si 一 CrSb。 根 据 文献 报道 喇 ， 
Nb 固溶体 与 Si 反应 先 形 成 Nb;sSis, 进而 发 生 NbsSis+ 
7Si—>5NbSi 反 应 形成 NbSi 涂 层 。 在 Ti-Si 体 系 中 ， 
随 着 Si 原子 的 不 断 渗 入 依次 发 生 TiaSi 一 TisSi: 一 
TisSi 一 TiSi 一 TiSi, 最 后 形成 TiSj 涂 层 中 。CrSi 体 
JI sc MFE Ti- Si V Z8 TR 407^ 7. 即 可 能 经 历 
CrSi—CrSi-—CrSi—CrSi, 转变 过 程 , 最 后 形成 
CrSi 涂 层 。 因 此 , 在 NbCo+(Nb) 共 晶 中 (Nb) 直 接 转 
变 为 (Nb, Cr)Sb; 而 根据 前 面 成 分 分 析 结 果 , NbCm 转 
变 为 (Cr, Nb)Si; TH P n(Nb):n(Cr)z41:2 (Cr 和 Nb 分 别 
为 28.32 和 3.23, 而 且 共 唱 中 (Nb) 转 变 成 的 Nb, Cr) 
Si; 尺寸 较 基 体 中 的 略 有 增 大 , 因此 NbCr; 中 的 大 部 
分 Nb 与 Si 反应 生成 Nb, Cr)Sis。 由 此 可 见 , dedi ep 
的 NbCp 与 Si 反应 后 转变 为 Nb, Crn)Sis 和 (Cr, Nb)Si: 
两 相 。 因 此 , Nb/NbCr £r 4 2638 Si 后 涂 层 中 的 组 织 
形 貌 基本 保持 了 原 合金 的 形 貌 。 这 与 Guo 等 *”7 的 
研究 结果 相似 , 他 们 发 现在 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合金 
表面 Si-Al-Y 或 者 Si-Zr-Y 共 渗 后 , 涂 层 中 富 Ti 和 Hf 
的 粒状 (Nb, X)Si; (X=Ti, Cr 和 Hpb 与 富 Hf 的 块 状 
(Ti, Nb):;Si 还 保持 了 原来 (Nb, X)sSi; 的 形 貌 。 综 上 
分 析 , 该 涂 层 的 形成 主要 是 通过 Si 向 内 扩散 。 图 5 
给 出 了 渗 Si 涂 层 厚度 随时 间 的 变化 曲线 。 可 以 看 


160 上 
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Coating thickness / um 
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图 5 E 1250'C ficti v 1: E 55 DG ER T) CO E S RR 
Fig.5 Relationship between coating thickness and holding 


time (1) of the coatings prepared by deposition of Si 
at 1250'C 
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出 , 涂 层 厚度 与 保温 时 间 的 平方 根 成 正比 , 拟 合 后 的 


y=19.91+73.311” (0.5 18) 
其 中 了 为 涂 层 厚度 , um; 1 为 保温 时 间 , h。 该 拟 合 方 
程 表 明 , 涂 层 的 生长 大 致 遵循 抛物 线 规律 , 说 明 涂 层 
的 形成 是 由 扩散 控制 的 。 
2.3 基体 合金 和 渗 Si 涂 层 在 12S0C 的 氧化 行为 
图 6 给 出 了 基体 合金 和 渗 Si 试 样 (8 h) 在 
1250C 氧化 10h 后 氧化 膜 表面 的 XRD 谱 。 由 图 6 
可 见 , 未 加 涂 层 的 基体 合金 氧化 后 所 得 氧化 膜 主要 
H CrNbOs 和 Nbs0; 组 成 。 图 7 给 出 了 基体 合金 在 
1250 忆 氧化 10h 后 横 截 面 的 BSE 像 。 图 7 表明 , 氧 
MIRRE TU, 有 很 多 裂纹 , 厚度 约 为 2-2.2 mm, 与 
基体 有 剥离 现象 。 由 此 可 见 , 该 合金 在 1250 CFA 
化 形成 的 氧化 膜 不 具有 保护 性 。 图 7b-d 为 氧化 膜 
的 高 倍 BSE 像 , 可 以 看 出 , 整个 氧化 膜 主 要 由 浅 灰 
色 和 深 灰 色 两 相 构 成 。 根 据 EDS 成 分 分 析 结 果 , 浅 
灰色 相 和 深 灰 色相 的 成 分 分 别 为 24.18Nb-1.17Cr- 
74.650 f 20.17Nb-17.47Cr-62.360. £i & XRD 分析 
结果 可 知 , 氧化 膜 中 浅 灰 色相 为 Nb;0;, 深 灰色 相 为 
CrNbO:。 另 外 , 该 氧化 膜 基 本 呈 两 相交 蔡 分 布 。 其 原 
因 是 , 形成 的 Nb:O: 膜 体积 膨胀 较 大 而 剥离 基体 , 使 
Nb20, 膜 前 治 Cr 含量 较 高 , 继续 氧化 形成 CrNbO,。 该 
氧化 过 程 持续 交替 , 形成 了 Nb;O0; 和 CrNbOs 交 奉 分 
布 结构 站。 图 7e 为 氧化 膜 和 基体 之 间 界 面 处 横 截 面 
的 BSE 像 。 在 界面 处 “*A” 和 “B” 所 示 的 成 分 分 别 为 
77.61Nb-7.19Cr-15.200 和 53.73Nb-32.26Cr- 14.010, 
可 见 其 中 的 Cr 含量 明显 低 于 基体 合金 中 Nb 基 固 溶 
体 和 NbCnp+(Nb) 共 唱 中 的 含量 (19.03 和 50.44, %)。 
这 说 明 , 在 氧化 过 程 中 有 明显 的 Cr 外 扩散 现象 。 
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6 基体 合金 和 渗 Si 试 样 (8 h) Æ 1250 氧化 10h 后 

氧化 膜 表面 的 XRD 谱 

Fig.6 XRD spectra of the scale surfaces of the (a) coating 
prepared at 1250 ‘°C for 8 h and (b) bare alloy after 
oxidized at 1250 'C for 10 h 
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8a fll 8b Zi tH T 38 Si VV (8 h) 在 1250C 氧 化 1250C 氧 化 后 在 涂 层 上 方形 成 一 层 较 为 完整 致密 的 
10 h 后 横 截 面 的 BSE 像 。 由 图 8a 可 以 看 出 ,在 氧化 膜 , 与 残余 涂 层 结合 良好 , 膜 厚 约 为 80-92 um. 
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7 EREE 1250C HAE 10 h 后 横 截 面 的 BSE 像 
Fig.7 Cross-sectional BSE images of the bare alloy after oxidation at 1250°C for 10 h: (a)-(d) scale; (e) 
interface between scale and substrate 
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图 8 渗 Si 涂 层 (8 h) 在 1250C 氧 化 10h 后 横 截 面 的 BSE 像 
Fig.8 Cross-sectional BSE images of the coating prepared at 1250 C for 8 h after oxidized at 1250 °C for 
10 h: (a) and (b) scale; (c) transitional layer 
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